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(57) L'invention conceme des fibres creuses k base de sub- 
stances pofym^res fibrogdnes caract6risees par le fait qu'eHes 
sent de structure asym6trique en ce sens qu'elles presentent 
une couche relativement dense (« peau ») H de tr^s faible 
epaisseur < 1 /im ^ !eur p6riph6r(e externe. laquelle est li^e a 
une structure dite c ouverte 1 J dont la porosite augmente 
lorsqu'on se dirrge vers la paroi interne, ladite structure ouverte 
sous-jacente a ladite peau se composant d'une couche micro- 
poreuse directement au contact de ladite peau et caracteris6e 
par la presence de pores de dimensions superieures d 0,1/im 
et inf6rieures ^ et d'une couche macroporeuse pr6sentant 
des macrovides I ayant une dimension principafe superieure a 
2/im, la proportion de ces macrovides repr6sentant au moins 
10 0/0 en volume de la paroL 
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La pivsente Invention cojicerne Je nouveiles fibres crcuses u 
base de substances nol>i!icres fibrogones. 

On coiuiait deja iin certain nombre Je fibres creases a base 
de substances pol>"nores ribrogenes presentant dcs sn*uctures asvTne- 
triques. I)e telles structures as>-netriques appartiennent , en general, 
a I'une des classes suivantes : 

- La classe des stnictures presentant line couche relativement 
dense ditc ci-apres "peau" a la pcripherie du canal interne de la fibre 
avec, comnie caracterist ique notable, une porosite croissante (de I'in- 
terieur vers I'exterieur de la fibre) et la presence de macrovides en- 
tre cettc pcau interne et la pcripherie exteme de la fibre. Une telle 
-4:4rbre^est— illLisxxde_a_iiLJli^l^^ en coupe suivant un plan peapen- 
diculaire a Taxe longitudinal de la fibre) des dessins annexes. En se 
rcferant a cette figure, on a schematise en A ime portion de la peau 
interne, en B les mcrovides, la reference C designant la pcripherie 
exteme de la fibre et la fleche F symbolisant la porosite croissante 
de 1' inter ieur vers i'exterieur dc la fibre. Des fibres presentant une 
telle structure sont par exemple revelees dans les brevets U.S. 

iN'° 3.526.588, 3.615.024, 5.423.491 ; 

- la classe des stixictures presentant, corrane dans le cas pre- 
cedent, une peau interne, line porosite croissante de I'interieur vers 
I'exterieur de la fibre mais ^absence de macrovides, C'est ainsi que 
la figure 2 des dessins annexes scheiratise une fibre de cettc classe, 

A designant la peau interne, D la section entre cette peau interne et 
la periphcrie C, dans laquelle on remarque 1 'absence de macrovides et 
La fleche F syinbolisant la porosite croissante de I'interieur vers i'ex- 
terieur de la fibre. De telles fibres sont par exemple revelees dans le 
brevet U.S. N° 4.051.500 ; 

- la classe des structures presentant une peau interne et in\e 
peau exteme, ces deiL\ peaiLX so trouvant de part et d' autre d'une sec- 
tion des fibres presentant une niajorite de macrovides. Une telle fibre 
est illustree a la figure 3 des dessins annexes. On voit sur cette fi- 
gure en A la peau interne, en F la peau externe et entire les deiLX, les 
rnacrovidcs 13. La porosite dans ce t\T)e de fibres est egalement crois- 
sante inais dans le sens des deiLX f lodges F^ et F^. Ce type de fibres 
est par exemple reveic dans le brevet francais 77.34031 ; 
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la classe des stmctiiros ne presentant nas, a 1 'inverse des 
classes preccdcnunent decrites, do pcau intei-ne mais ne nrcsentnnt par 
contrc qu'iuie peau exteme. Ue telles fibres r.e coniportent pas de ^- 
crovides entre I'exterieur et I'interieur de in fibre. Leur porosite 
est croissante de I'exterieur vers I'intcrieur. La figure 4 illustre 
me telle fibre. On y n schematise en I: la peau extenae et en D la 
couche poreuse, la porosite etant dans ce cas croissante dans le sens 
de la flcche F,. De telles fibres ont par exemple ete rgvelees dans le 
orevet francais 80.06858 ; 

- la classe des sti-uctures presentant, comnie dans le cas des 
fibres illustrees a la figure 5. one peau intenie et une peau exteme 
maxs avec la presence de macrovides entre ces deux peaux. Une telle 
fibre est illustree § la figure 5. A et E designent respectivement les 
peaux interne et exteme avec une certaine proportion de macrovides et 
de mcrovides (B et D) . Dans ce cas. la porosite est croissante dans 
le sens des deux f leches etF3.De telles fibres sont rgvelees par 
exenple dans le brevet frangais 79.11031 ; 

- enfin, la classe des structures ne presentant aucune peau 
cojme illustre 3 la figure 6, figure sur laquelle la structure poreuse 
entre la peripherie interne G et la peripherie exteme C con^x^rte a la 
fois des macro- et des microvides respectivement D et B. Ce type de 
fibres est revSlg par exemple dans le brevet frangais 73.15427.; 

Par centre, la pr6sente invention vise des fibres crei^es de 
structure asymetrique se differenciant des diverses structures rappe- 
lees ci-dessus en ce sens qu'elles presentent une couche relativement 
dense C-peau") de tr6s faible epaisseur «10000 h § leur periphdrie 
exteme, laquelle est liee a une structure dont la porosite augmente 
lorsqu'on se dirige vers la face interne. 

Suivant d'autres caracteristiques : 

- la structure sous-jacente a ladite peau est une structure 
dite "ouv-erte", composee avantageusement d'une couche microporeuse di- 
rectement au contact de ladite peau dense et caracterisee par la pre- 
sence de pores de dimensions superieures a 1000 I et inferieures a Znm 
et d'une couche mac roporeuse presentant des macrovides avant une diJn-' 
sion prxncipale superieure a 2,.m. la proportion de ces macrovides re- 
presentant au moins 10 •„ du volume de cette structure • 
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- lesuLts :racrovidos Je dimension sunoricure a lym sont 
avanta<^euse!:'.ent oricntes radialement et ils neuvent etre ouv^erts du 
cote de la face interne de la fibre alors qu'ils no le sont pas du 
cote de la pcau ; 

- ladite peau externa se caracterise en outre par 1' absence 
substantiellc de pores do dkunetre superieur a 1000 A ; 

- Ics niacrovides de la structure macroporeuse presentent la 
t'oi-mc de doii;ts disposes radialement, avantageusement de forme cylin- 
drique de longueur variable pouvant atteindre plus des 9/10eme de I'e- 
paisscur de la paroi de la fibre ; 

- ie diametre de la section circulaire des macrovides est 

.g enera I ement superieur a S/'m. 

Los fibres creuscs selon 1' Invention sont a base de tous po- 
i\TTicres fibrogenes pouvant etre dissous dans un solvant et coagules 
dans un non-solvant. 

Pamii les cxeirples de polymeres susceptibles de former les 
fibres selon 1' invention, on peut citer les polyfluorures de vinylidene, 
les polysulfones, les polyacrylonitriles, la cellulose et les esters cellu- 
losiqucs, les poly(chlorures de vinyle) , les poly(acetates de vinyle) , les 
polyaraidcs, les polyinddes, les polycarbonates, les poly(oxydes de phenyl- 
cne), les polystv-renes et plus genera lement, les polyethers, les polyes- 
ters, les poly(oxydes d'aryline), les polysuifures , les polymeres polyviny- 
li4ues, les polymeres polynnyliques, les polyazoles et les polyimidazoles , 
les polyphosphazines, les polyhydrazides , ou bien ce polymere fibrogene peut 
etre choisi parmi les copolWicres ou les melanges de polymeres constitues 
a partir d'au mo ins im des polymeres ci-dessus. 

On peut obtcnir les fibres en question en utilisant toutes 
techniques connues et en particulier la techniqiie de filage dite "par 
\oic sechc-iiiimide". 

Suivant rette tecraiique, luic solution du polymere dans son 
sol \ ant est extnulce ilms une filiere, avantageusement du type annuiaire, 
avcc injection d*un ga::, d'une vapeur, ou d'lui liquide au travers du 
trou de I'extrudat, puis passage de la i'ibre creuse en resultant dans un 
bain de coagulation. 

Pour obtenir par cette technique, les fibres creuses de 1^ in- 
vention telles que dofinies ci-dessus, 11 est pre\ai : 

- d'ajouter a la solution de polvinere dans son solvant au moins 
un additif particulier ; 
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- d'injecter im Huide particulier au travers clu trou de I'ex- 

trudat. 

L'additif particulier est choisi parrai les molecules pemet- 
tant I'obtention d'une solution macroscopiquement homogene avec le cou- 
ple solvant-polymere, tout en etant susceptible d'etre extrait de la 
fibre lors de la coagulation de cette demiere. ou par tout post-traite- 
inent approprie. Comme exeniple de molecules d'additif repondant a la de- 
finition ci-dessus, on peut citer soit des macromolecules de masse molg- 
culaire superieure a 500, du type polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyri- 
dines, alcools polyvinyl iques, polyethyleneglycols, polyacrylamides, 
acides polyacryliques. soit des agents tensio-actifs ioniqaes ou non, 
comprenant dans leur n»lecule. 3 la fois au moins un inotif hydrophobe 
et au moins un motif hydrophile (ionique ou non), le motif hydrophobe 
pouvant etre du type polyoxygthylgne . 

Le fluide particulier d' injection interne peut etre un liquide 
ou un gaz et il contient une quantite suffisante d'au raoins un solvant du 
polymdre f ibrogene pour eviter que ledit fluide ne coagule rapidement la 
solution contenant le polymdre fibrog§ne. 

La portle et I'intgrSt de 1' invention ressortiront plus dai- 
rement de la description qui va suivre, faite en regard des dessins an- 
nexes sur lesquels : 

- les figures 1 a 6 qui ont dija etg d6crites illustrent dif- 
fgrents types de fibres connues ; 

- la figure 7 est une figure sch^atique gtablie sur les meraes 
bases que ces figures 1 a 6 illustrant la section d'une fibre selon I'in- 
vention ; 

- les figures 8, 9 et 10, 11 sont differentes vues photographi- 
ques prises au microscope Slectronique d'une fibre selon 1' invention et, 

- la figure 12 est un schema explicatif du precede utilise pour 
la realisation d'une fibre selon 1' invention. 

En se referant a ces figures, on voit, en particulier sur les 
agrandissements photographiques 8 et 9 (coupes axiales). une peau exteme 
designee par H sur le schema de la figure 7 ; une structure poreuse com- 
portant des macrovides I en forme de doigts allonges ouverts vers I'in- 
terieur, comme on le voit plus precisanent sur 1 'agrandissement photo- 
graphique 10. Get agrandissement photographique correspond, en effet. 
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a ime prise de we depuis I'interieur de la fibre. Les crateres sensi- 
blement circulaires que Von y distingue correspondent a L'extrcmite 
de ces deists. On distingue aussi sur cet agrandissement les microvides 
J. (^iant a la peau exteme H. celle-ci apparait sur 1' agrandissement 
photographique 11 qui montre la densite de cette peau sans vides net- 
teinent visibles. Coftipte tenu de cette structure, il est manifeste que 
la porositc de la fibre est croissante de I'exterieur vers l'int6rieur. 

Pour plus de precisions, il est a noter que dans 1' agrandis- 
sement photographique 8. 1 cm = 50 um ; dans 1' agrandissement 9, 1,5 cm = 
25 um ; dans 1' agrandissement 10. 1 cm = 5/m et dans 1 ' agrandissement 11, 
1 cm = 1 pm. 

Pnnr nhtftnir les fibres creuses ainsi illustrees, on fait ap- 
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pel de preference a la technique de filage dite "par voie sgche-humide". 
Cette technique est representee sch^matiquement sur la figure 12. 

Un reservoir 1 de solution de polymere avantageusement muni d'un 
filtre 3a admet cette solution dans la filiere 6, representee S plus grande 
*chelle, sous pression. grSce a 1- introduction d'un gaz inerte comrne par 
exemple de 1' azote, foumi par la bouteille de gaz 2, le controle de cette 
pression se faisant par le manometre 3. La solution de polymere provenant 
du reservoir 1 renferme un solvant de ce polymere et au moins un additif 
tel que defini prgc€demment, c'est-a-dire soit une macromolgcule de masse 
molaire supgrieure a 500. soit un agent tensio-actif ionique ou non 

(hydrophile -hydrophobe) . 

Concomitanment. on admet dans 1' orifice annulaire de cette fi- 
25 liere 6 le fluide contenant le solvant tel que decrit prgcgdenment . Bien 
entendu, le fluide provient d'un reservoir 4 et son admission dans la fi- 
liere se fait par 1 ' intermediaire d'un dgbitmetre 5 controlant le debit 
et d'une vanne 8 dont la commande est fonction du d§bit dSsirg. Un moteur 
9 de bobinage de la fibre 10 en aval du bac de coagulation 7 contenant 
la solution coagulante permet a la fois de regler la tension d'6tirage 
de la fibre et son stockage. 

La solution de coagulation peut Stre choisie parmi tous non- 
solvants appropries. Ce sera de preference de I'eau. 

En procedant de la sorte. I'asyraetrie de la fibre creuse se- 
55 Ion 1' invention est obtenue grSce a une coagulation differente des deux 
faces de I'extrudat. La face exteme de la fibre se coagule rapidement 
au contact du non-solvant du polymere. alors que se produit une tres 
lente coagulation de la face interne puisque celle-ci est en contact 



30 



2566003 



6 

avec Ic solvant contenu dans le fluide injectg S la partie centrale 

de 1 'orifice aiinulaire de la filidre 6. 

De fagon avantageuse, ce type de filage est realise en fai- 

sant appel a des solutions extrudables capables de former un solide 

precurseur ayant des viscosites d'envirm S pascal -seconde 3 1000 pas- 

cal-seconde ou plus, a la temperature de filage. 

De plus, le non-solvant et le solvant doivent etre miscibles 

et de preference en toutes proportions et I'additif peut avantageusement 

etre elimine de la fibre par simple lavage 3 I'aide d'un solvant de 

celui-ci qui soit, bien entendu, non solvant du polymdre. 

II va de soi que plus le non-solvant du polymdre sera fort, 

plus I'asymgtrie sera inportante et plus le tenps de coagulation total 

avant lavage et stockage sera faible. 

Dans les exemples qui suivent, la caracterisation de la poro- 

sitg est effectuee par observation de clichgs obtenus par microscopie 
electronique a balayage. Si cette technique peimet de s 'assurer gue la 
peau ne comporte pas de pores d'une dimension supgrieure i 1000 A 

(0,1^m) environ, elle ne permet pas de dStecter facilement et avec 
certitude des pores de plus faible dimension. Pour verifier la presence 
de pores plus fins, la permeabilitg I I'eau a §tg utilisge. Un proc6d€ 
pour mesurer la penngabilite a I'eau consiste 3 former une boucle de 
quelques fibres creuses. L'extrgndtg ouverte des fibres creuses est en- 
castree dans une feuille de tubes. Cette boucle est ensuite placee dans 
une enveloppe cylindrique. De I'eau sous pression est introduite dans 
I'enveloppe et I'on recueille I'eau qui a traverse la paroi des fibres 
par I'extremite ouverte de la boucle. 

Le rapport entre la quantite d'eau recueillie (exprimge en 
par seconde et par de surface) et la difference de pression appliquee 
de part et d' autre de la paroi de la fibre (exprimge en pascals) est uti- 
lise pour chiffrer la permeabilitg. Ce rapport symbolise par Lp est appe- 
Ig coefficient de permeabilitg hydraulique. II a conrne unitg des m^/m^.s 
Pa ou des m/s.Pa. Toutes les permeabilites sont mesurges a la tenipgratur« 
de ZS'C. 

Exemple 1 

A partir d'une solution composee de polysulfone ("Udel 3500") a 
29 % de 'Triton X 100" a 22 % et de N-N'-dimethyl formanide a 49 % {% mas- 
sique), on a extrude avec la methode dccrite, et avec du N-N-dimgthyl- 
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fonnamide conro fluide injection interne et de Teau comme coagulant, 

nne fibre crcuse. 

Son diametre extcrieur est.de 580yUm et son diametre interieur 

de 440 

La fibre creuse presente la structure selon r invention : 

- sur sa face exteme, on trouve une '*peau" ne comportant pas 
de pores de diametre super ieur a 1000 A ; 

- la structure ouverte sous-jacente a la peau exteme est cons- 
tituce par une couche microporeuse d'ipaisseur 30/m presentant des pores 
dont la plus grande taille est d'environ 1,5/ m, et d'une couche macro- 
poreuse presentant des macrovides de fonne cylindrique orientes radiale- 

-TOnt-defaouchant-sur-l-a-fac-e-in.te.rne-ayant-4.0/j-m_env.ir.o n de lon g ueur et 



un diametre sur la face interne d'environ 14/m. Ces macrovideo en oc- 
cupent environ 20 % du volume de la parol. ^ 
15 La presence de pores de diamgtre inferieur a 1000 A dans la 

peau est mise en evidence par la permeability 3 I'eau : 
LP25OC = 6,9.10"''° mW'S.Pa 
Exemple 2 

A partir d'une solution contposge de polyfluorure de vinylidene 
20 ("PCUK 1000';) a 28%, 'Triton XI 00" S 18 let de N-N-dimethylforraamide a 
54 % i% massique), avec comme fluide d' injection interne du N-N- dimethyl 
acgtamide, et de I'eau comme coagulant, on a filg une fibre creuse. Son 
diametre extSrieur est de 580 et son diametre interieur de 440/ m. 

La fibre creuse presente la structure selon 1' invention : 
25 - sur sa face exteme on trouve une peau ne comportant pas de 

pores de diamStre sup^rieur a 1000 A ; 

- la structure ouverte sous-jacente a la peau exteme est cons- 
tituee d'une couche micraporeuse d'gpaisseur 4/'m presentant des pores 
dont la plus grande taille est d'environ 0,5/m, et d'une couche macro- 
30 poreuse presentant des macrovides de forme cylindrique orientes radiale- 
ment et debouchant sur la face interne ayant environ 121/m de longueur 
et U/m de diametre sur la face interne. Lss macrovides occupent environ 
40 % du volume de la parol. „ 

La presence de pores de diametre inferieur a 1000 A dans la 
55 peau externe est mise en evidence par la permeabilite v=i I'eau : 
Lp250(. = 2,6.10"^° mVm-.s.Pa 
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Exemple 5 

A partir d'une solution composce de polysulfone (*UdeI 3500*0 ^ 
18 de polyvinylpyrrolidone **K15- a 18 % et de N-N-dimethylfonnamide 
a 64 % (1i niassique), avec comme fluide d' injection interne du N-N-di- 
methylformamide et de I'eau coimie coagulant, on a file une fibre creuse. 
Son diametre extgrieur est de 430 fm et son diametre interieur de 150/m 

La fibre creuse presente la structure selon 1' invention : 

- sur sa face exteme, on^trouve une peau ne comport ant pas de 
pores de diametre superieur a 1000 A ; 

- la structure cuverte sous-jacente a la peau exteme est 
constitute d'une couche microporeuse d'epaisseur ZOjJm presentant des 
pores dont la plus grande taille est d' environ ly/m et d'une couche ma- 
croporeuse prgsentant des macrovides de forme cylindrique orientgs ra- 
dialement et debouchant sur la face interne ayant environ IZO^^m de 
longueur et lOy^m de diametre, sur la face interne. Les macrovides oc- 
cupent environ 60 % du volume de la parol. 

o 

La presence de pores de diametre inferieur a 1000 A dans la 
peau exteme est mise en evidence par la permeabilite a I'eau : 
Lp250^ = 0,4.10"^° m^/m^.s.Pa 
Exemple 4 

Filage sans apport d'additif 

On fait une solution ^ 29 % de polysulfone ("Udel 3500") et de 
71 % de N-N-dimethylformamide. 

On file cette solution par le procgde decrit en utilisant du 
N-N-dimethylformaaide comme fluide d* injection interne. On constate 3 
I'examen de la fibre obtenue qu'elle comport e une peau exteme et une 
structure sous-jacente ouverte avec la presence de macrovides dont cer- 
tains s'ouvrent sur la face interne. Cependant une des caracteristiques 
de cette fibre filee en 1 'absence d'additif est que sa permeabilitg Si 
I'eau est extremement faible, ce qui montre ainsi que la peau presente 
tres peu de pores : 

Lp^go^^lO"^^ m/s.Pa 

Exemple 5 

Filage en presence d'eau dans le fluide d' injection interne 
On fait une solution identique a celle de I'exanple 1. On file 

cette solution par le precede decrit en utilisant une solution du t>'pe 

suivant couine fluide d' injection interne : 
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- N-N-dimethylfomamide 90 1 \ . niassique 

- I:au 10 I ■ 

On obtient tine fibre creuse. Son diametre exterieur est de 
550 //m et son diametre interieur de llO/m. 

La fibre creuse presente la structure selon 1' invention ; 

- sur sa face exteiTie, on trouve une peau ne comportant pas 

o 

de pores de diainetre superieur a 1000 A ; 

- la structure ouverte sous-jacente a la peau exteme est 
constituee d'une couche microporeuse d'epaisseur 7/Jm presentant des 
pores dont la plus grande taille est environ 1,5/^m et d'une couche ma- 
cropo reuse presentant des macrovides de forme cylindrique orientes ra- 
dialement ayant environ 107y;m de longueur. Les macrovides occupent en- 
viron 40 % du volume de la parol.. 

Une des caracteristiques de ces fibres filees avec la presence 
de 10 % d'eau dans le fluide d' injection interne est que les macrovides 
qui ont environ Id/'m de diametre dan^ la parol se retrecissent pour 
n' avoir plus que 2/m de diametre quand ils debouchent sur la face in- 
terne, o 

La presence de pores de diametre inferieur a 1000 A dans la 
peau exteme est mise en evidence par la permeabilite a I'eau : 

Lp250^ = 0,46.10""^^ m^/m^.s.Pa 

Les fibres creuses obtenues selon 1* invention trouvent des ap- 
plications interessantes dans divers domaines et en particulier, elles 
peuvent etre directement utilisees en ultrafiltration ou en microfiltra- 
tion, dans le domaine de la dialyse, dans le domine de 1* osmose inverse, 
dans celui de la permeation gazeuse ou de pervaporation, ou meme comme 
support de membrane liquide. 

II va de soi que la presente invention n*a ete decrite qu'a 
titre purement explicatif et nullement limitatif et que toute modifi- 
cation utile pourra y etre apportee sans sortir de son cadre. 
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REVENDICATrONS 

^ 1. Fibres creuses a base de substances polymeres fibrogenes 
caracterisees par le fait qu'elles sont de structure asy^etrique en 
ce sens qu'elles presentent une couche relativement dense ("peau") fH) 
de tres Laible epaisseur a leur peripherie exten^e, laquelle 

est nee a une structure dite -ouverte- (J) dont la porositg augmente 
lorsqu on se dirige vers la face interne, ladite structure ouverte 
sous-jacente a ladite peau se ccmposant d'une couche microporeuse direc- 
tement au contact de ladite peau et caract6ris6e par la presence de 
pores de dimensions superieures a 0. et inferieures 3 et d'une 
couche ^croporeuse presentant des .acrovides (1) ayant une di:„ensiori 
Principale superieure t 2^m. la proportion de ces macrovides reprg- " 
sentant au moins 10 S en volume de la paroi. 

2. Fibres creuses selon la revendication 1. car^ctgrisees en 
ce qua lesdits macrovides de dimension superieure a 2/m sont avanta- 
geusement orientes radialement et ils peuvent etre ouverts du cotS de 
la face intense de la fibre alors qu'ils ne le sont pas du cotg de la 
peau. 

3. Fibres creuses selon I'une quelconque des revendications 1 
ou 2, caractgrisees en ce que ladite peau externe est permgable 3 r eau 
et se caiacterise en outre par I'absence substantielle de pores de dia- 
metre superieur i 1000 A. 

4. Fibres creuses selon I'une quelconque des revendications 1 
I 3 caractgrisges en ce que les macrovides de la structure sous-jacente 
a la peau presentent la fo^e de doigts disposes radiale^ient, avanta- 
geusement de fox™ sensiblement cylindrique de longueur variable pou- 
vant atteindre plus des 9/1.0emes de I'Spaisseur de la paroi totale de 
la fibre- 

5. Fibres creuses selon la revendication 4, caracterisees en 
ce que le diametre de la section circulaire des macrovides est gene«- 
lement superieur a 5/m. 

6. Fibres creuses selon I'une quelconque des revendications 1 
a 5, caractgrisges en ce qu'elles sont a base de tous polymeres 
fibrogSnes pouvant etre dissous dans un solvant et coagules dans un non- 

solvant. 
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7. Fibres crciises selon la rcvendication 6. caractcrisccs en 
ce que Ic polvmere fibrogene est choisi parmi les polyCluoruies do vi- 
nylidene. les polysulfones. les polyacrylonitriles, la cellulose et les 
esters ccUulosiques, les poly(chlorures de vinylc) . les poly(acetates 
5 de vinyle), les polyajnides, les polyimides. les polycarbonates, les poly- 
(oxvdes de phSnylene) . les polystyrenes et plus g6n6raleinent les poly- 
ethers, les nolyesters. les polyfoxydes d'arylene ). les polysulfures, les 
polvmeres polyvinyliques. les polymeres polyallyliques, les polyazoles et 
les i)olvimida20les. les polyphosphazines , les polyhydrazides ; ou bien ce 
10 pol>mere fibrogene peut etre choisi parmi les copolymeres ou les melanges 
de polymeres constitues a partir d'au moins un des polymgres ci-dessus. 

3. Proccde de fabrication des fibres creuses selon I'une q uel- 

conque des revendications 1 3 7, caracterise en ce que I'on dissout-le 
polymdre fibrogene dans un solvant a une concentration qui convienne 
15 pour le filer, on ajoute au moins un additif choisi paxmi soit les ma- 
cromolecules de masse molaire supSrieure a 500, soit pantii les agents 
tensio-actifs ioniques ou non, on fait passer la solution contenant le 
pol>m&re. le solvant et 1 'additif a travers une filiere, avantageuse- 
ment de type annulaire, on injecte simultanement un fluide au travers 
20 du trou de I'extrudat, ce fluide pouvant Stre un liquide ou un gaz, et 
contenant une quantity suffisante d'au moins un solvant du polymgre fi- 
brogene pour iviter que ledit fluide ne coagule rapidement la solution 
contenant le polymere fibrogene, et on fait passer le filament consti- 
tue par ladite solution entourant ledit fluide dans un bain de coagu- 
25 lation contenant au moins un non-solvant du polymfere fibrogene choisi 
pour precipiter rapidement la surface exteme du filament. 

9. Proc6de selon la revendication S, caract6rise en ce que la 
macromolecule de nasse superieure a 500 appartient aux families sui- 
vantes : polyvinylpyrrolidones, polyinnylpyridines , polyethyleneglycols, 
30 polyacrylamides, acides polyacryliques, alcools polyvinyliques. 

10. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
1' agent tensio-actif est choisi panni ceux dont le motif hydrophobe 
comporte un enchainement polyoxyethylen.e. 

11. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 8 a 10, 
55 caracterise en ce que le fluide injecte au travers du trou de I'extru- 
dat est constitue par le solvant utilise pour dissoudre le polymere fi- 
brogene. 



12. Proccdc selon l*une ciuclconquc des revendi cat ions 8 h M, 
caracteriso en ce que I'additiC ajoutc a la solution dc polvnicre fi- 
brogcne est soluble dans ie bain de coai^ulation. 

15. Application des fibres creuses selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 12 dans Ic domaine des precedes de separation a mem- 
branes . 
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